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(54) Precede de separation d'une charge C5-C8 ou d'une charge intermediaire, en trois effluents 
( } respitivement riches en paraffines lineaires, monobranchees et mult.branchees 



(57) On decrit un procede de separation permettant 
d'obtenir trois effluents respectivement riches en paraf- 
fines lineaires, en paraffines monobranchees et en pa- 
raffines dibranchees, tribranchees et eventuellement en 
composes naphteniques et/ou aromatiques, a partir de 
coupes C5-C8 ou de coupes intermediates (C5-C7, 
C6-C8, C7-C8, C6-C7, C7 ou C8), comprenant des hy- 
drocarbures paraffiniques et eventuellement naphteni- 



ques, aromatiques et olefiniques. Ce procede de sepa- 
ration met en oeuvre au moins deux unites de separa- 
tion fonctionnant soit par adsorption soit par permea- 
tion. Le procede de ('invention est particulierement utile 
lorsqu'il est couple avec un procede d'hydro-isomerisa- 
tion en ce qu'il permet un recyclage selectif des paraffi- 
nes lineaires et monobranchees, necessaire pour les 
paraffines comportant au moins 7 atomes de carbone. 
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Description 

[0001] ^invention concerne un precede de separation permettant d'obtenir trois effluents respectivement riches en 
paraffines l.neaires, en paraffines monobranchees et en paraffines dibranchees, tribranchees et eventuellement en 
^T^^ h ! en,ques et/ou aromatiques, a partir de coupes C5-C8 ou de coupes intermediates (C5-C7 C6-C8 
C7-C8, C6-C7, C7 ou C8), comprenant des hydrocarbures paraffiniques, naphteniques, aromatiques et olefiniques' 
Le procede de separation selon ('invention met en oeuvre au rnoins deux unites de separation fonctionnant soit par 
adsorption so.t par permeation. Le procede peut aussi resulter de la combinaison de ces deux techniques de separation 
Le procede est adapte a un fonctionnement en phase liquide ou en phase gazeuse. Dans le cas ou la separation utilise 
au moms une unite d'adsorption, la separation peut etre realisee a partir d'adsorbants capables d'adsorber preferen- 
tiellement les paraff.nes l.neaires, ou a partir d'adsorbants capables d'adsorber preferentiellement les paraffines mo- 
nobranchees. Dans le cas ou la separation est effectuee par permeation, la separation de I'isomerat peut etre realisee 
en ut.l.sant une technique de permeation gazeuse ou de pervaporation. Le procede de separation selon 1'invention est 
part.cuherement utile lorsqu'il est couple avec le procede d'hydro-isomerisation tel que decrit dans la demande de 
brevet ayant pour trtre : « Essences a haut indice d'octane, et leur production par un procede combinant hydro-isome- 
r.sat.on et separate .», deposes le meme jour par la Demanderesse, puisqu'il permet un recyclage selectif des pa- 
^"o? ^ ea,reS 61 monobranch6es > necessaire pour les paraffines comportant au moins 7 atomes de carbone 
[0002] Dans le cas ou la charge du procede comprend la coupe C5, I'isopentane issu de cette coupe peut soil etre 
separe par le procede selon 1'invention avec les paraffines monobranchees, soit etre retiredes flux traversant le procede 
a I aide d au moms un deisopentaniseur dispose en amont el/ou en aval des differentes unites de separation Dans ce 
dernier cas, I'.sopentane peut servir d'eluant ou de gaz de balayage, respectivement dans les unites de separation par 
adsorption ou par permeation. K ¥ 

ART ANTERIEUR 

[0003] La prise en compte de contraintes environnementales accrues entralne la suppression des composes du 
plomb dans les essences, effective aux Etats-Unis et au Japon et en voie de generalisation en Europe. Dans un premier 
temps les composes aromatiques, constants principaux des essences de reformage, les isoparaffines produites 
par alkylat.onaliphat.que ou isomerisation d'essences legeres ont compense la perte d'indice d'octane resultant de la 
Xrf'°^ P , r b u 3 " 8 168 eSSences Par 13 suite ' des composes oxygenes tels que le Methyl Tertiobutyl Ether 
(MTBE) ou | Ethyl Tertiobutyl Ether (ETBE) ont ete introduits dans les carburants. Plus recemment, la toxicite reconnue 
de composes tels que les aromatiques, en particulier le benzene, les olefines et les composes soufres, ainsi que la 
volonte de d.m.nuer la pression de vapeur des essences, ont entraine aux Etats-Unis la production d'essences refor- 
mulees. Par exemple, les teneurs maximales en olefines, composes aromatiques totaux et benzene dans les essences 
d.stnbuees en Calrfornie en 1996 sont respectivement de 6% vol., 25% vol. et 1% vol. En Europe, les specifications 
sont moms severes ; neanmoins, la tendance previsible est une reduction semblable des teneurs maximales en ben- 
zene, en composes aromatiques et en olefines dans les essences produites et vendues 

[0004] Les «pools essence., comprennent plusieurs composants. Les composants majoritaires sont ("essence de 
reformage, qui comprend habituellement entre 60 et 80 % vol. de composes aromatiques, et les essences de craquage 
catalytique (FCC) qu, contiennent typiquement 35 % vol. d'aromatiques mais apportent la majorite des composes 
o efmiques et soufres presents dans les essences. Les autres composants peuvent etre les alkylate, sans composes 
aromatiques n. olefiniques, les essences legeres isomerisees ou non isomerisms, qui ne contiennent pas de composes 
insatures, les composes oxygenes tels que le MTBE et des butanes. Dans la mesure ou les teneurs maximales en 
aromat,ques ne sont pas reduites en dessous de 30 ou 40 % vol., la contribution des reformats dans les «pools es- 
sence»» restera .mportante, typiquement 40 % vol. Une severisation accrue de la teneur maximale admissible en com- 
poses aromatiques a 20 ou 25 % vol. entrainera une diminution de I'utilisation du reformage, et par voie de consequence 
la n6cessite de valoriser les coupes C7-C 1 0 de distillation directe par d'autres voies que le reformage. Leur valorisation 
par hydro-isomensation est une des voies possibles, comme decrit dans la demande de brevet ayant pour litre «Es- 
sences a haut md.ee d'octane, et leur production par un procede combinant hydro-isomerisation et separation »» de- 
posee le meme pur par la Demanderesse. Le procede d'hydro-isomerisation conduit a la formation de composes 
muftibranches a partir des composes de faibles indices d'octane. II ne peut etre mis en oeuvre qu'a la condition de 
recycler les paraffines linea.res et monobranchees en C7-C1 0, puisque la reaction d'hydro-isomerisation est equilibree 
et que ces paraffines de faibles indices d'octane ne peuvent pas etre envoyees vers le «pool essence... De plus des 
cond,t.ons d hydro-isomerisation differentes doivent etre mises en oeuvre pour ces paraffines isomeres afin d'eviter le 
ZTf k? t pamm " es les P |us ramifiees. Ces deux points justifient la recherche de precedes de separation permet- 
tant d obtemr trois effluents distincts, respectivement un effluent riche en paraffines lineaires, un effluent riche en pa- 
raffines monobranchees et un effluent riche en paraffines multibranchees et eventuellement en composes naphteni- 
ques et/ou aromatiques. ^ 
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[0 00 5] .utilisation de P^.de 
paraffines lineaires. monobranch^ 

717 784, 4 956 521 et 5 233 1 20, BE-A-89 522, FR-A-2 688 : 21 3, USA 5 ^55 ^ ^ de ces 

ces brevets ne s'appliquent d'une part qua la fraction .egere C5C6 ^ r 2^ de f ort in S ice tfoctane. 

coupes de dilation en deux ^effluen* ^ 0 f 7 ^4 ios 116 Sent ,a separation des paraffines lineaires a partir 

Sd£ * « d — des paraffines 

lineaires puisque celles-ci possedent un te'bleind»e d octane. ^ ^ ^ permettant 

[0007] De la meme facon, a partir tfune coupe C5-C6. Ces 

d'effectuer la separat.on des paraff.nes l.neaires et des paraffines mult.bran- 
paraffines lineaires et ^^^^^^ £ brevets s^Ugnent .'interet d'uti.iser des adsorbants 
chees constituent le pool a haut .nd.ee tfoc ^J>™ ^ ^ es ZSM 5 (US-A-3 702 886), ZSM-11 (US-A-4 108 881), 
tels que la ferrierite (US-A-4 804 802 et 471 7 784 fc l*""^ ^ ^ 5 055 ^ pulsque ces adsorbants 
ZSM23 (US-A-4 076 842) et ZSM-35 (US-A-4 016 245) e :ta ' ^^s^w CS^eSlexcluentlesparaffines 
adsorbentalafois.es paraffines.ineaireset.es P^^^^J^tSSSrts. r.sopentane est separe de .a 
de degree de ramification p.us e.eves Lors de Ha ^.se , n aeuv « et m P onobranC hees, alors que 

charge et est produit dans le pool de fa.ble .nd.ee d octane, ave : les P^™ e consequence I'interet d'une mise 
ce compos, poss.de un ^^^^J^^^^^m^ composes napht.niques 
en oeuvre permettant de , produ.re I e S contient au moins 10 % molaire d'isopentane, ains. que des 

et/ou antiques ^^^^^^ pr0 ced, conduit a un flux secondaire riche en paraff.nes 

[0008] Ces brevets n'envisagent ^^^^SS^ -nobranch,es en C5-C6 est 

de leur isomerisation pour deux ra.sons . dune i pan. I .nd.ee o pool essence, auquel cas ces paraffines sent 

souvent juge suffisant pour que ces '^^^^^^^^ lineaires et las paraffines monobran- 
separees avec les paraff.nes separer, puisque ces composes peuvent etre isome- 

chees sont recyclees vers r.somer.sat.on, .I n est pas un.e ae i .es y> , r m concemees par 

ris ,sda.s,esm.mes conditions ^f^^ 

la presente invention. Le brevet US-A-5 055 634 est _ le sew a £ , tf e ]§gbfe C 5-C6, ma.s 

tivement riches en paraffines lineaires monobranch ^^JjJJJ^J r6side d ans la possibility de separer 
son I'interet principal, tout comme celu. du P^ *^ U J A ^, u charge d - un te. precede contient au 
et de produire I'isopentane avec le flux nche en paraff ^ ""JJJ^SS^ taib , 9 es quant aes de paraffines com- 
moins 1 0 % d'isopentane. Elle est centree sur C5-C6 . peut P*^™*™ cfi breve t s'applique pour des teneurs 
portant sept atomes de carbone ou plus. En consequence ^P^°^™^ en oeuvre d 7 deux unites disposees 
en ces composes C7 + inferieures a 10 % mo.a.re. Ce precede W^™^ de retenir selecti vement les pa- 
en serie. La charge arrrve dans la premiere ^^^^^ e paraffines mono- et multibranchees. Cet 
raffines lineaires. .effluent de cette umte ^™J™^™^™° n adso rbant capable de retenir preferentiel- 
effluent denormalise est ators introdu. dans ^J^JJJ^^, avec .es paraffines murtibranchees. 

lement les paraffines monobrancheese il'excepton de l 'f^^?'.^^ non ads0 rbabl e comme I'hydrogene 

Ce brevet indique que la regeneration ^^J^ a J^X^^>« les P araffines <™° branch6es - Au 
par exemple. Celui-ci parcourt tout d'abord la seconde unrte et pe me de de p ^ quj 

moins une partie de ce flux est alorsenv X^^ des paraffines monobranchees aux 

y sont contenues. La r6generat.on a.ns, effectuee ^"Jt a me J ^ 6re avec les composes de 

paraffines r.neaires precedemment separees a ^^^^S^S^ P^de, fensemb.e du flux de 
forts indices d'octane dans le flux de product.on Dans ™™™J*°r™ ,a quanlite de gaz non adsorbable ne- 
d^sorption sonant de la deuxi.me unite parcourt le prem.er ^^^TSTte pSSS ne produit que deux flux, le 
cessaire pour regenerer .'ensemble des deux ^^Z^ZV^L et isopentane, le second riche en 

Sritr^d.ac.orbantsconfo^ 

[0 009] Les techniques de Par ac fcorp .n ^^^^ ^ adsorptjon peut strs de type PSA 

C5-C6 sont celles connues par I'homme de 1 art. Ainsi, ie proceuw ^m a t rt n ra ohiaue fchromatographie dilution 
pressure Swing Adsorption), TSA (Temperature ^ -^^ch^^ ^ ^ en 

ou contre-courant simule par exemple) ou resune r d ^^^^^ii afin d'eSminer certains cons- 
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I ouvrage p us general de Yang (. Gas Separation by Adsorption Processes ». Bui^SS 1 

pS^tS plKSoSr^T a9SnCemen,S dS ' i,S y ^ ^ P3rtiCUlier ^en dS EnglnSu 
pTa onTrPmnorfZ k P * ^ sec > uen,ielle et en alternativement tous les lits d'adsorption Ces 

[0010] Les precedes TSA, qui utilisent la temperature comme force motrice de desorption sont les premiers a avoir 
Develop ^^^^TT^^^ En * « a 

W.J.W., Moulijn J. A., Microporous Mater 1993 1 i3ii-47\ p n „r ^ m & , oeKKum n., Bakker 

iC4) est de 1 8 a 30°r *t rio q-. 1 Volt n ' ' } Pour ces memes 9 s2 ' le ra PP° rt d9S permeabilites (nC4 / 



RESUME DE L "INVENTION 
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ayantpourttre—es^^ 

et separation », deposee le mSme jour par la Dett ^^^^^^ monoC . , puisque les paraffines lineaires 

lesparatfines lineaires (nCx x = 5*8) ^ De p , us des conditions 

et monobranchees en C7-C8 ont de fa.bles d °^" e ^ deux d . is0 meres pour eviter le craquage 

d'hydro-isomerisation differentes davent etre m.ses en oeuvre pour ces deux type per mettant d'obtenir 

en paraffines muttibranchees (diC (x . 2) ou triC (x _ 3) ), composes ndpru« M 



Paraffine 


nC7 


monoC6 


diC5 


tri C4 


nC8 


monoC7 


diC6 


tri C5 


RON 


0 


42-52 


80-93 


112 


<0 


21-27 


55-76 


100-109 


MON 


0 


23-39 


84-95 


101 


<0 


23-39 


56-82 I 


96-100 



s 



,00,7, Dans un. pr.o*. n*» du P^d 4 . <™ 

tes composes naphteniques et/ou aromat.ques des paraff.n |1(jn riche en paraffi nes mo- 
voyoes vers la seconde unite de separation qui ^ u ^"SSSdS unites lorsque celles^i utilise* un ou plu- 
noLnchees, I'autre riche en paraffines hnea.res^Les <**™^^ n ^u£ pas a melanger les differents 
S1 curs adsorbants, sont toujours independantes > dans ?X i Aentane issu de cette coupe 
,somorcs a.ns. separes. Dans le cas ou la charge du P™^^ | re re ire de s flux traversant le procede 

pou, so. 6,re s.pare par ie procede avec ^^^^!X^SZ de s6 paration. Dans ce dernier cas, 

ou par permeation. 

DESCRIPTION DETAILLEE DE (.'INVENTION 

fines dont le degre de branchement est egal ou superieur a deux du n e 0 pentane. du normal hexa- 

[0021] La charge peut notamment contemr ^ ^^T^ d^ ^ethy Ibutane, du normal heptane, du 
ne, du 2-methylpentane, du 3-methylpentane du ^^^^^-JZ^Z^ d u 2,3-dimethylpentane, du 
2-methylhexane, du 3-methylhexane, du Z**™™^ 

2,4-dimethyl pe nt a ne,du2,2,3-trimethylbutane du normal ^ e - du ^^P^ e d(J 3)4 ^ im ethy.hexane, du 
thylheptane, du 2.2-dimethy^xane^ du 3.3 ^methy du 2,3,4-trimethyl- 
2,4-dimethylhexane,du2,5-d,methylhexane ■ d » 2 ' 2 '^'™^T™J e coupes intermedials (comme par exemple 
pentane. Dans la mesure ou la charge vent des ^^f^^J^^Z elle peu t de plus contenir des al- 
C5-C7, C6-C8, C6-C7, C7-C8, C7, C8) obtenues ^^^^S^ (te " s que benzene, toluene, xy- 
canes cyc.iques, tels que les au moins 9 atomes de carbones) 

.■n~)ain.>qu.^l1^ 

depTco^ 

paraffinique ou naphtenique et aromatque, patlois mesurt pa le pa am* i , c , esX4l _ 6ire de , a teneur en C5 et 
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C7, C8) de distillation directe, la teneur en paraffines varie entre 30 at 80 °/ » n m« , ' 

55-60 % en masse 80 /o en masse ' avec une valeur moyenne de 

sSparatapa, ad^3^?^^Z^'^?r'?» *•.»»*»"". L~ poc«i. da 

normalisee 5 dans I'unite 3 Les caiact«ri<ttin.. M 7 . . J Cette charge vont e,re separees de la charge de- 

une ,e„e separation sent o ^ V^Z^mT T, ? '" ™ &CX ™ 
mu.,ibranchees, composes napnteniques et/ou^ '' Un 
6). Ce procede permet done de fractionner en trois effluaT^ (f ' UX 
charge C5-C8 ou toutes charges intermediates ■ ° ew a ma.ces d octane et moteur croissants, une 

!£ 2 lot^ 

finesmultl.anch.es,,^ 

intermediaires (C5-C7 C6-C8 C6-C7 P7 r« r 7 r-o\ - - v'"ja / issues oes coupes C5~C8 ou des coupes 

14), raws rtehs en pannes monotoned Ix 6, ' Un *** °" Pa ' 8, * nes " n4sires «"« 

<tes flux tLI J„m P l2. a n w" a„ un 2 L T KS Pa ' Mines ■"»*»«■*». «* «"o r.tire 

monobranchees (version i uniS 3) LTces mTrnfr napht6nk > ues et/ou aromatiques des paraffines 

unite 3). La separation^ I'aide * "it ** monobranc ^ et lineaires (version 2 
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ci sous leur forme calcinee peuvent etre represents par la formule ch.rn.que : 



M 2/n ° 1 Al 2°3 1 X S '°2 : V H 2 C 



882 243 aui dan! la p upart de leurs formes cationiques echangees notamment sous la forme calc.um Presententun 

n ,i iQ Aimoisn la zeolithe T (US-A-2 950 952), les silicoaluminophosphates et aluminophosphates (Ufa a 4 aw 
W 4 2?o Z * 4 ^7 027) ainsi que les zeo.ithes nature.les, tehee que .a c.inopti.o.ite, . a chabaz.te a t JJ«nJ. 
oI V lne°n^uTe«eotuer Js scions mises en oeuvres dans ^^"^^ ^ SSTlS 
tamis comma la ferrierite (US-A-4 804 802 et 4 717 784), les zeoh h es ZSM-5 >^.%*™^'™ u £ ^rfaVtement 
881 ^ ZSM-23 (US-A-4 076 842) et ZSM-35 (US-A-4016245) et la s.licalrte (US-A-5 055 633) est auss P ana * e ™ e ™ 

suivant le qrand axe Un adsorbant presentant ces caracteristiques et done part.cul.erement adapte k b preseme 
fnTnton esUa siSlite Le terme silicalite inclut ici a la fois les silicopolymorphes decrrts dans le brevet US-A-4 061 
^^JlJiSErF^crite dans le brevet US-A-4 073 865. D'autres adsorbants ^f^T^S 
teristiques et en consequence particulierement adaptes a la presents appl.cation son la ZSM-5, la ZSM-1 I , ZSM 35 
Ss-A^ 016 245), ZSM-48 alnsi que . dj *2Sl~ 

de sect on e iptique de pensions comprises entre 4,5 et 5,5 A. Ce type d'adsorbant a «. ™^? a <*™™^ e 
2n -t Seve USA-4 717 748 comme etant un tectosilicate possedant des pores de ta.l.e .ntermed .a .re e * re cete 
fe spor Ttamis au calcium 5A et ce.le des pores de la ZSM-5. Les adsorbants 

la ZSM-23 decriles dans le breve. US-A-4 076 872 et la ferrierite decnte dans les brevets US-A-4 01 6 425 et 4 ^251 49a 
S] Ces different* adsorbants ont des failles de pores telles que chacun des ,someres des c ou P es C ^ ou d * S 
coupes inTermliaires peut etre adsorbe. La cinque de dKfusion de ces isomeres ^^^^^ 
ferente pour etre mise a profit. Dans certaines conditions de mises en oeuvres, ces tam.s molecu la.res P^"«™ 
dTffectuer chacune des separations correspondants aux unftes 2 ou 3 des versions 1 et 2 de la presen te mvent.on. 
n»3 3 V Danste cas ou unedes unites de separation fonctionne a I'aide d'une technique de permeat.on, lamemb ane 
E pourra prendre la forme d e fibres creuses, faisceaux de tubes, ou d'un emblement de plaques. Ces conf.gu- 
Sons sont conTes d Lme de .-art, et permettent d'assurer la repartition homogene du flu.de a separer sur ou e 
a r U rface dete membrane d'entretenir une difference de pression de part et d'autre de la membrane de recue hr 
X**Zrt*elZec^a permee (.e permeat) et ce.ui qui n'a pas permee (le retentat). La couche se ^ P"^> 
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uniforme delimitant une zone dans laquelle peut circuler a U moins une partie de la charge, et une zone dans laquelle 
circule au moms une partie du fluide qui a permee. laquelle 

m^L ^ COU ° he S§ ' eCtiVe P6Ut §tfe d6p0s6e SUr un support P er ^^ble assurant la resistance mecanique de la 
membrane am., constrtuee, comme decrit par exemple dans les demandes internationales WO-A^sTo" 687 et ^19 

[0035] Pref erentiellement, la couche selective est realisee par croissance de cristaux de zeolithe a partir d'un suooort 
m IC roporeux, tel que decrit dans les demandes de brevets EP-A-778 075 et 778 076 

EES w Se '° n Un ^° de Pf6f6r§ d8 rinvention ' ,a membrane est constitue par une couche continue de cristaux de 

[0037] Les cond.tions operatoires seront choisies de facon a maintenir sur toute la surface membranaire ul diffe 
rence de potent,e. chimique du ou des constants a separer pour favoriser leur transfert a traverT la membrane Les 

ETElh Part ' aUtre ^ ' a m8mbrane deVr ° nt Permettr9 dS r6aNser des ecarts ™V™ ™ P irtien" 
transmembranaires des constrtuants a separer de 0,05 a 1 ,0 MPa e**'ons pamenes 

E?S2 ' ' P ° SSible P ° Ur diminU6r 13 PreSSi ° n pai1ie " e des const ^ants d'utiliser un gaz de balayage ou de maintenir 
to VKto par une pomp, a vde a une pression qui, selon les constituants, peut varier de 100 a 10 ^e^ecoSSI 
ne 7 3 ^ t8mp6rature " tyPi^ement vers - 40 °C. Selon les hydrocarbures utilises les tmZtures 

ZZZ P tf 6XCeder200 a 400 ° C - P° ur «"*•' actions de craquage et/ou de cokage o^CSSZ 
TZT ar0ma,,c " Jes au contact * la membrane. De preference, la Vitesse de circulation de la chaTge 7ot 

etre telle que son ecoulement ait lieu en regime turbulent 9 

20 o?°h!L ^° nditi ° nS °P eratoir es des deux unites de separation dependent de leur mise en oeuvre de I'adsorbant 
Z ,f J T C °" S,d ' r ' S ' ainSi qUS de ^ S6parati ° n a effectuer - E,les s °"' uprises entre 50°C ?«SE£I 
es cSr'H '° 1a 7 POUf 13 PreSSi ° n P ' US P****™" t, si la separation est effectuee en phase iLide 
les condrt.ons de separation sont : 50»C a 200°C pour la temperature et 0,1 a 7 MPa pour la pression S ?ZV»ZT» 

*s ;r* e " 9aZeUSe> °° ndrti0nS S ° nt: 15 °° C & 45 °° C *™ 13 7 

V ![ Si ° n 1 dU Pr ° C6d6 COndUit 3 minimiser - P ar ra PP°rt a la version 2 du procede, la quantite tfadsorbant 

de unit^ ^ f* n ' C6SSaire * 13 S6para,i ° n danS ™ 3 - En effet ' da " s la -rsion 2, la mise en oeSvre 
de umte 3 entrame en fonct,on de la technique de separation utilisee, soil I'adsorption de rensembles des oaraffines 

3 entrame la seule adsorpt.on des composes monobranches ou respectivement le passage a travers la membrane de 
cesseuls,someres(lepermeatn'est constitue que de monobranches) membrane de 

°? S 18 Ca ! 00 13 Char9S dU pfOC6d6 com P rend la <*>"Pe C5, l-isopentane issu de cette coupe peut soit etre 
separe par le procede avec les paraffines monobranchees, soit etre retire des flux traversant le pr^dfa aSdt n 

Z7T:zz C , elui " ci ?: re dispos6 soit sur ia char9e 1 - «* ™ «- «*« 5 - « £3£ a ou sur , e 

X™, P VerS '° n 2 - teMe miSS en ° 8UVre permet d'optimiser la gestion des flux de ce precede puisaue 
oar alo a nl a ' nS ' ^ ^ ^ °" 9aZ de ba,a ^ 9e ^spectivemen. pour les procS^e sepSon 

n et £ ^ flux iZXZT^ diSP ° S ;° n d6isopentanise - -spectivement sur ,e flux 6 d'une par, (ve Son 
!nn, ^ J . U,fe Part (VefSIOn 2) montre bien ^ ue ''isopentane est pref erentiellement separe dans les 

condrt ons de fonct,onnement des sections de section avec les composes monobranches et r£aUK£o^££ 

br e rutr 5 o^^ 

fl^flt/nnT^ fr'if 6 aV f nta9eux de dis P° ser un depentaniseur sur les flux 1 et/ou 4 pour la version 1 et sur les 
flux et/ou 5 et/ou 14 pour la version 2. Si le depentaniseur est situe sur les flux 1 , pour la version 1 2 sur les f ux 

m^nn? VerS, °, n 2 ' !' P6U1 Gtre SU ' Vi d " Un d6is °P enta "'^ da "s le but de dispose' dans le ca^e du p'oc Jd oft 
oeuvrnttZ ,SOpen ^ an | e/ P entane «° ^™ de ces corps purs inddpendamment. Ces corps purs ou ce m^lanS 
ZZ P T*:Z T ' 6,Uant ° U dS dS ba ' aya9e respecti — t pour ,es P roc 6 d,s de s^tion par aolo^on 

o^tomn n I in H de ' a T™, : ia90n ' danS ' e C3S de C ° UpeS ne COntenant pas de C5 mais con t^ a nt des C6 le procede 
nohini ^ 0eUVre d ' optimiser la Sestion des flux de ce precede puisque les compost mo 

;s;:::~r d ' tat ou de - de baia - e 
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EXEMPLES : 

Exemple 1 : Procede de separation en trois effluents a laide de deux unites fonctionnant par adsorption en 
phase gazeuse 

[0044] Pour illustrer .'invention dans sa version 1, on donne ci-apres un exemple dans lequel * <^ 
Sectuees par adsorption en phase gazeuse se.on la technique du PSA, a part, jejj de d.st.liat.on d.recte 
r , C q comDrena nt des hydrocarbures paraffiniques, naphteniques, aromatiques et olefiniques. 
^T?^S*e du procedeVssede la composition indiquee dans Is Tableau 2 et en consequence un 
indice d'octane recherche de 73,1 et un indice d'octane moteur de 70,33. 
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Tableau 2 


Composants 


masse % 


ic4 


0,01 


tin a 


0,46 


lluO 


9,10 


iC5 


6,10 


LywIUUCI IIC1I 1 1« 


0,61 


MOD 


6,38 


monobranches en C6 


6,43 


dibranches en C6 


1,31 


cydohexane 


3,87 


methylcyclopentane 


3,01 


nC7 


6,23 


monobranches en C7 


4,18 


dibranches en C7 


2,43 


tribranches en C7 


0,46 


dimethylcycloCS 


4,24 


methylcycloC6 


20,10 


nC8 


2,91 


monobranches C8 


2,18 


dibranches C8 


1,31 


tribranches C8 


0,64 


trimethylcycloCS 


6,00 


ethylbenzene 


0,92 


toluene 


10,00 


Benzene 


1,16 



rnnam La charae Iraiche arrive par la ligne 1 avec un debit de 26,29 kg/h. Cette charge est deisopentanisee dans 

par la suite comme gaz de balayage du procede PSA de I'unite de separat.on 2. 

Tableau 3 



so 
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Composant 


masse % 


nC4 


7 


iC4 


0,15 


iC5 


92,85 



ro0471 La charae deisopentanisee, prealablement rechauffee a 250°C el a une pression de 1,4 MPa, arrive dans 
^*^SK.?SS^M comprend 4 adsorbeurs qui sent des cyiindres de 0,053 rr, de diametre .nterne et 
deTyfm r h « contenant chacun 8,05 kg de tamis moieculaire 5A (ou zeo.ithe SA^.s sous I arm. de . b-K» 
de 1 2 mm de diametre. La charge et le desorbant aiimentent ."unite de separation sous controle de debrt et les effluents 
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S^SISSL* pression ' Dans le PSA * quatre adsorbeurs ' chacun des lfts d ' ads ^ ion •** ■** 

1 - Pressurisation . la charge deisopentanisee (24,66 kg/h) penetre dans le lit qui contient du gaz de desorption a 

ml ndr.T ,0n ' U f ^ !! ' mSSUrS de CStte intr0dUCtbn de Chaf * e - ,a P ression ™ nte dans radsorb^ usqui 
attemdre la pression d'adsorption 1 ,4 MPa. ju^ud 

2- Adsorption: la charge est envoyee a co-courant de I'etape de pressurisation dans le lit et les paraffines lineaires 
sont se.ect.vemen. adsorbees sur la zeolithe 5A, alors que les paraffines mono- et rrH*b«noh£^SS: 
arc.mat.ques et naphteniques sont produits comme effluent de cet adsorbeur a haute pression com P° ses 

suSnTf™ 'T^ 6 '' adS ° rbant 6St Suffisamment char 9* d e P«es lineaires, une etape de depres- 
sur.sation a 0,3 MPa est m,se en oeuvre a co-courant des etapes de pressurisation et d'adsorption Lors de cette 

soTprolT Part ' e ParaffineS m0n °" 81 multibranch ^ s co " ten ^ dans .es volumes morts de Adsorbeur 

4 - Stripping par gaz de balayage : la fraction legere produite par les deisopentaniseurs n»1 et 2, est utilisee comme 
gaz de balayage pour desorber la majorite des paraffines lineaires du tamis 5A. 

S°! 8 L ^ f °" C f tionnement dScrit ci - dess "s est celui d'un des adsorbeurs. Les quatre adsorbeurs qui torment .'unite 
de separation 2 fonct.onnent de la memo maniere mais de facon deca.ee afin de conduire a la product on cTntinue 2e 
deux ^^^^3. Le , ux de stripping contenant |es parafflnes |jneajres ^ m ^ P 95 

kg/h et un indice d'octane recherche de 69,47. Ce flux est alors envoys vers le deisopentanseur n4 afin dobtenif 

SuTlu t " S0P rt T ne ' qU i eSt C ° mme 932 de vers ™« ^ sepaLon 2, avec un 2 12 3 

kg/h et, dautre part, les paraffines lineaires recherchees (flux 4) avec un debit de 6,65 kg/h et un indice dStane 

Tut SLr de 5^ LeTuxd" ^TT? * °* ^ * CM *** ^^es 

a une teneur de 5 /„. Le flux de product™ 5 r.che en paraffines mono- et multibranchees, et en composes naphteniques 

Sn^^SS?"^?* T T 16,64 ^ 61 Un indi ° e d,OCtane de 89 ' 9 ' Ce «ux^ontient P 9 % d'iso 

pentane et 0 25 A de paraffines linea.res. Le flux 5 est alors envoye vers I'unite de separation 3. Cette unite fonctionne 

Z rjdl r 5 7 «7 V S ' Para,i ° n PSA - E " e C ° mprend 4 adS ° rbeUrS ^ sont des ^ 0 04 diaZe 

^erneetde5,7md e hauteur, contenant chacun 5,47 kg de silicalite, mise sous forme debilles del, 2 mm dediamTrl 
Chacun des „s d'adsorption de cette unite 3 subit cycliquement .es memes etapes que celles deepen ? e 
T° tU T d3nS '* mit6 2 Pendan1 ,6S 6,3peS de P— -ation et d'adsorption, les adsorbe rs sont 
Da^s ts rditioL"^ e " P3raffines - 0n0 "' mu " ibra - h -«. imposes naphteniques et/ou aromatiques f ux 5) 
i™ Cm nd,t ° n f, de m ' se * n oeuvre de ,a separation, les paraffines monobranchees vont s'adsorber preference t 
ETSi. h f r P ?3nt '' is ° pentane adsorb6 P r6sent ^ns I'adsorbeur suite a I'etape de striping Oanl 
es condifons de fonctionnement de I'adsorbeur, les paraffines multibranchees, les composes aromatiques e^ naoh 
teniques ne sent pas adsorbes et sont produits comme effluent de I'adsorbeur a haute pression JTS^Ce* 
depressunsat.on a 0,3 MPa a co-courant permet de produire une grande partie des composes non 'adsorb ^con'enS 
dans les volumes morts de I'adsorbeur. Enfin, une fraction de I'isopentane issu du dJLopentaniseur n4 est alors 
Z ZT mB 9aZ de K bala ^ e P° ur d6sorb ^ ^ majorite des paraffines monobranchees de la sSJe L'Lpentane 

S^S^^* 83 Pr0preadsorption P ar la silical « e - >-es quatre adsorbeurs qui formenH'unite SSg. 
S uen? S Le Z T£ ™ S 63 ^ ^ de COnduire a la P roduc,ion de deux 

Tq SB kih U ™Z?t%T« T 5 L ParaffineS monobranch6es ^ I'isopentane est produrt avec un debit de 
1 0,58 kgm ll contient 5,48 % de paraffines d.branchees et presente un indice d'octane de 82 9 Ce flux est alors envove 
vers le deisopentaniseur n°3 afin d'obtenir, d'une part, de ,'isopentane, qui est recycle comme gaz de des1m ti on vers 
. unne de separation 3 et, d'autre part, les paraffines monobranchees recherchees (fL 6 : cSS^ tdice^tane 
65,3 composmon donnee dans le Tableau 4). Le flux de production 7, riche en paraffines mult branchees et en^om 

pemane, 0,4 /„ de paraffines monobranchees. Sa composition est donnee dans le Tableau 4 et son indice d'octane est 

tTs!ls C n»2 P eTnS^f rt •? '7°^° , " m * e d * Une C6rtaine quanWe tf ^P«"' entre .es deisopen- 

T, ^Zr t . S de se P arat,on 2 et 3 Le ^bit de ce gaz de desorption peut etre ajuste en fonction 

£up2£ ^ Un ' teS ^ S6Parati ° n - Partie de 06 932 de d6s ° rption Circu,ant en bo -'e ermee peutltre 
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dans les flux 4, 6, 7 et preferentiellement dans le flux 7 contenant les paraffines dibranches 
teniques et/ou aromatiques. 

dans les fractions legeres des deisopentaniseurs n°2 et n°3. 



les composes naph- 
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,„„«, Cene^degazded^t^p^^ 

edeisopentaniseurn^ dela charge fraichedont. a coa restante est prelevee en 
1 , 52 % de I'isopentane introduit dans la charge est dans le flux 7, I essent.ei m 
tete du deisopentaniseur n°3. 
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Composition du flux 4 
riche en paraffines 
lineaires 

nC5 

nC6 



nC7 



nC8 



35 



40 



45 



composes 
monobranches 



(% masse) 

33,8 
25,2 



24,6 



1 1 A 



Tableau 4 

Composition du flux 6 
riche en paraffines 
monobranchees 



monobranches en C6 



monobranches en C7 



monobranches en C8 



composes dibranches 



(% masse) 



42,5 



27,52 



14,2 



1 5,7 



0,08 



Composition du flux 7 
riche en paraffines 
multibranchees 

isopentane 

dibranches en C6 



dibranches en C7 



dibranches en C8 



composes 
monobranches 



(% masse) 

5,9 
2,27 



4,22 



2,27 



0,45 



niques et/ou aromatiques. 

E „e m p„ 2 : Proc** d. - «* ^u.n.. » * de- r. .cnCon-ant p„ ed s «P- 

tion en phase liquids et l autre par permeation gazeuse 

U c to9 e W. * precede possed. , ind«,u« dans - T.P,ea U 5 a. - — »— » 

ESee d'oclane recherche de 65.06 et u n indiee d'ectane meteor d. 63,53. 

Tableau 5 _ 
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Composants 



ic4 
nC4 
nC5 
iC5 

cyclopentane 
nC6 

monobranches en C6 
dibranches en C6 
cyclohexane 
methylcyclopentane 

nC7 

monobranches en C7 
dibranches en C7 
tribranches en C7 
dimethylcycloCS 



masse % 



0,02 
0,91 
15,23 
9,50 
0,73 
15,80 
12,61 
5,30 
2,34 
3,27 
7,45 
3,95 
1,06 
1,20 
4,58 
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Tableau 5 (suite) 



Composants 


masse % 


methylcycloC6 


3,79 


nC8 


1,12 


monobranches C8 


0,93 


di branches C8 


0,77 


tribranches C8 


0,28 


trimethylcycloCS 


4,03 


ethylbenzene 


0,99 


toluene 


3,73 


Benzene 


0,41 



[0054] La charge fraiche arrive par la liqne 1 avec un dPhit ^ sjr 7c; r^+* ^ 



Tableau 6 



Composant 


masse % 


nC4 


8,75 


iC4 


0,15 


iC5 


91,1 



pentaniseur, on recueille un Auy 17 rirho * n 1* u . ' ^ En fond de ce de uxieme deiso- 

[00S7J c« flux est alors envoy* vera un Irefeieme deisopenlaniseur a(ln cfobtenlr : 
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sorte que les fluides de charge et da ^^^^ZT^M leur ecoulement en regime turbulent. 
Les vitesses de circulation desdits flu.des sont c * 0,sie *^™* ™™ cavit6s de te Z eolrthe (silicalite), et diffusent 
£>S9] Les paraffineslineairess'adsorbent pre erenuel^ Zl^S SSJS* la membrane par les conditions 
sous faffat de leur gradient de potent.e. .^'JLKn^^We en sortie du permeateur (Hux 16: d6b* 
operators precitees. La charge ^P^^^i es e 6 8 % en masse d'isopentane. La composition du flux 
de 4,39 kg/h) contient 7,8 % en masse ^[f^^l^, sa cirC ulation dans le permeateur, se charge en 
16 est reportee dans le Tableau 7. Le gaz de balayage, au cours ^oe s pe rmee atravers la membrane, 

ar^ineaireset^^^ 

II sort du permeateur avec un debit de 15,54 -kg*, avec une ^p p dg ^ mane est envoyee a u 

envoye au deisopentaniseur n»4. ou r «*^^ p fc i?^ ^me vapeur est rechauflee et, reunie avec le flux 

le Tableau 7 ci-apres. 
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i«. una va».bl. du proeade. Pou, une sun f; * "3 » "W« »»8™n». .a quanta de 

niques et/ou aromatiques. 
phase gazeuse 
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Tableau 8 
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Composants 


masse % 


ic4 


0,01 


nC4 


0,46 


nC5 


9,10 


iC5 


6,10 


cyclopentane 


0,61 


nC6 


6,38 


monobranches en C6 


6,43 


dibranches en C6 


1,31 


cyclohexane 


3,87 


methylcydopentane 


3,01 


nC7 


6,23 


monobranches en C7 


4,18 


dibranches en C7 


2,43 


tribranches en C7 


0,46 


dimethylcydoCS 


4,24 


methylcycloC6 


20,10 


nC8 


2,91 


monobranches C8 


2,18 


dibranches C8 


1,31 


tribranches C8 


0,64 


trimethylcycloCS 


6,00 


ethylbenzene 


0,92 


toluene 


10,00 


Benzene 


1,16 



[0064] La charge fralche arrive par la ligne 1 avec un debit de 26 ?Q kn/h 

un premier deisopentaniseur. La fraction iLre recueilte In , L?i ~ 9 ! 96 6St deiso P ent an^e dans 

indiquee dans le Tableau 9, un indice tfoS. <52 T P^'^'W^"^"^! a la composition 

Par ,a suite comma gaz de oa.ayag/dS S^^t^? ^ ^ ^ *«' » - «— 



Tableau 9 



Composant 


masse % 


nC4 


4,8 


iC4 


0,10 


iC5 


95,1 



so 



ss 



[0065] La charge deisopentanisee, prealablement rechauffe a osn °r ± 

I'unite de separation 2 Cette unite comnr^nri ITh^I 3 Une P ression de 1.4 MPa, arrive dans 

2,2 m de hauteur, contend ^chacunTs ko de JlSf. 3 ^ Cy ' indreS de °' 3 m de diam6tre inte ™ * * 

et le desorbant aim^u^S^^SS^S £S£TS,£ ST ? 1 '* * * ^ 
pression. Cans ,e PSA^atre adsorbers, cHac^SS^^ 

J-^^Au^^ > « — du gaz de d.sorption , 

atteindre la pression d'adsorplion T 4 MPa d& Char9e " ,a P ression ™™ dans I'adsorbeur jusqu'a 
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3 neoressurisation - lorsque I'adsorbant est suffisamment charge de paraffines lineaires et m ° nob ^^^ 
3 - Depressurisat.on . orsq colourant des etapes de pressunsat.on et d adsorption. 

S°ra?; n r^ 

TsS£Z« »z * ravage : la (radon lag.re p.od.i.a par .as d«sopaman = = n-, at 2, as, ufc.eeomm. 
gaz dTbalayaga pour dtorba, la majorita das p.raflin.s lin.a„es al monobranchaas. 

da pa,a«i„aa m u»«ncr,a. S . ^^"j^rTrSJl .*- la da 

gazdebalayage pour desorber la majorrte des paraffines lineaires ae afjn de conduire a la production 

est alors envoys vers le ^ n 2 3 *J™ part, les paraffines lineaires recherchees (flux 6 : debit 

S^das Ip^cSL da S tn»T-a a.pa,^. Un. pa* da ca gaz da Cation an boucla ,e™.a 

peut etre recuperee 

• dans les flux 5, 6 ou 7. o 
. dans les fractions legeres des deisopentaniseurs n 2 et n 3. 

r00691 Cotte quantite de gaz de desorption ainsi prelevee correspond a la quantite de la fraction legere prelevee par 
Kop^ru^l de'a charge fraTche dont .a composition est donnSe dans !e Tableau 9. 



Composition du flux 6 
riche en paraffines 
lineaires 


(% masse) 


Composition du flux 7 
riche en paraffines 
monob ranch ees 


(% masse) 


Composition du flux 5 
riche en paraffines 
multibranch6es, 
aromatiques et 
naphteniques 


(% masse) 


nC5 


27 ,1 


iC5 


26,8 


isopentane 


4,4 


nC6 


28,32 


monobranches en C6 


22,6 


multib ranches 


10,3 



so 



55 



15 



0922748 A 1 I > 



EP 0 922 748 A1 



i i|^woiuui 1 UU MUX D 

riche en paraffines 
lineaires 


(% masse) 


Composition du flux 7 
riche en paraffines 
monobranchees 


(% masse) 


Composition du flux 5 
riche en paraffines 
multibranchees, 
aromatiques et 
naphteniques 


(% masse) 


nC7 


27.65 


monobranches en 07 


14,7 


aromatiques 


20,2 


nC8 


12.9 


monob ranches en C8 


7,65 


naphtenes 


63,3 


mono- et 
multibranches 


4 


lineaires et 
multibranches 


28 


lineaires et 
monobranches 


1,9 


RON 


22 




72,6 




86,1 



10 



15 



20 



^™ ^f ?' 0b l alement • ,S ***** SUiVan1 '' inVenti0n COnduit a la P rod "<=tion de trois effluents respectivement riches 
en paraffines Imea.res en paraffines monobranchees et en paraffines multibranchees, composes naphtenTques Sou 

coupe de dis,iiiation directe c5 - cs - 



Revendications 
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C^Cl C7 OU r ™ ,T L 89ereS C5 " C8 ° U dS C ° UpeS interm 6diaires telles que C5-C7, C6-C8, C7-C8 

C6-C7 C7 ou C8, comprenant des hydrocarbures paraffiniques, et eventuellement naphteniques aromatiques eV 
ou olef.niques, caracterise en ce qu'il met en oeuvre au moins deux unites de separation dSposeeTen sine Z 
mamere a obtemr trois effluents, respectivement un effluent riche en paraffines lineaires, un effTuem riche en pa 
raffmes monobranchees et un effluent riche en paraffines dibranchees, tribranchees et eventuelfement en com- 
poses naphteniques et/ou aromatiques. overuuenemeni en com 

Precede selon la revendication 1, caracterise en ce que I'on envoie la charge dans une premiere unite de seoa 

noZZT S6P f Paraffin8S ' in6aireS d6S ParaffineS Mes ' ladite «" M p«SuZTu!e^?St 

normalisee, qui est envoyee vers la seconde unite de separation, ou sont separes tfune part les paraffined ■ rro 

aro^Tques 8 * ^ * ™"< b ™^> « ^entueHemenHes conpo^naXfueTeSu 

Precede selon la revendication 1 , caracterise en ce que Ton envoie la charge dans une premiere unite de seoa- 
mhon ou sont separes d'une par, les paraffines muttibranchees et eventuellement les i^^^^SEe 
et/ou aromatiques e, d'autre part les paraffines lineaires el monobranchees, qui sont envoyS vers la seconde 

^■ST n sont s * par * s deux effluen,s ' run riche en parafflnes ^^-aTSuTJS,^ 
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4 ' i^StSlr '' Une reVendications 1 a 3 ' caracterise en ce que lacharge comprend la coupe C5 et Ifeopentane 
issu de cette coupe est separe avec les paraffines monobranchees, openiane 

Z.VZ^T£Z^ ~ 16 Pr0 " " '' aide d ' U " ~ « -nt 2 

6. Precede selon I'une des revendications 1 a 3, caracterise en ce que la charge comprend la coupe C5 et I'isooentane 

K'dEEEr rs,w d * s te " ave,san ' te s r>ide ^ -»~™s sr 

7 - SSSS^rssS" ' 4 6 ' Ciraa6rls4 en " q "'" m " - - oins -« s de 

8 ' HjEftJ T° "T * 5 ' 9V9n3lcaltons ' a 6. 'aractSrise en ce qu'il met .„ oeuvre au moins une unite de sepa- 
ration fonotronnan. p., adeonMion « au moins un. unite d. separation par pem»a,ion utilisan, un" ptsieufs 
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membranes. 



9. Precede selon Tune des revendications 7 et 8, caracterise en ce que I'isopentane retire sert d'eluant pour la rege- 
neration de la (ou des) unites de separation par adsorption. 

10. Procede selon Tune des revendications 1 a 6, caracterise en ce qu'il met en oeuvre au moins deux unites de 
separation par permeation utilisant une ou plusieurs membranes. 

11. Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que I'isopentane retire sert de gaz de balayage pour la re- 
w generation de la (ou des) unites de separation par permeation. 

12. Procede selon Tune des revendications 1 a11, caracterise en ce que la charge est issue de la distillation atmos- 
pherique. 

is 13. Procede selon Tune des revendications 1 a 11 , caracterise en ce que la charge est issue d'une unite de reformage, 
telle qu'un reformat leger. 

14. Procede selon I'une des revendications 1 a 11 , caracterise en ce que la charge est issue d'une unite de conversion, 
telle qu'un naphta d'hydrocraquage. 
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